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Prufungsantrag gem. § 44 PatG ist gestellt 

% Copolymerisate und ihre Verwendung als Gleit- und Trennmittel fur die Verarbeitung thermoplastischer 
Kunststoffe 

Q\ Copolymerisate. hergestellt durch radikalische Polymeri- 

^sation eines C,,>Cgo-a-01efins mit einer Carbonsaure der 
Formal CH,-CR'-COOH. einem Carbonsaureester der For- 
mel CH,-CR^-COOR^ und gegebenenfalis einer Styrolver- 
bindung. en^^eiaen sich als hochwirksame Gleit- und Trenn- 
mittel in Polymeren. insbesondere in Polyvmylchlond, die die 
Transparenz der Polymeren kaum baeinflussen. 
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Beschreibung 

Die vorliegende Erfindung bezieht sich auf Copolymerisate aus o-Olefmen. ungesauigten Carbonsaurcn. 
unSaSten Carbonsaureestern und gegebenenfaUs Styrol sowie die Verwendung sdcher Copolymensate .Is 
Hlif^mittelfurdie Verarbeitungvon Kunststoffen. ... 

Kr Vera beitung tl,ermoplastischer KunsUtoffc werden Obiicherweise Gle.tmKtel e.ngesetzu d.e emer- 
selts das FlieDverhalten der Polymerschmelze verbessem und andererseits dercn Klebene.gung an den metaU.- 
chen Teilen der Verarbeitungsmaschinen vermindern soUen. Eine besondere Bedeutung besuzen Gle.tm.ttel 
bei der vSrbe tunj von Polyvinylchlorid. da dieser KunsUtoff aufgrund seiner En.pf.nd!.chke.t gegen hohe 
TemperatXSn^^^ 

"^Sei GStwrunterscheidet man zwischen solchen. die mit der Polymerschmelze gut vertrSglich sind und 
dahe SupSich HieBverbessernd wirken (innere Gleitmittel) und solchen die erne mehr oder mmder groBe 
Unverll^gSeit besitzen und sich daher an Phasengrenzen anrefchem und dort z. B. Tremiw.rkung entralten 

z'liV V?rbesTeru^^^^ des FlieBverhaltens von Polyvinylchloridschmclzen steht cine Vielzahl von wohlfeilen. gut 
zuganglilhen Produkten zur Verfugung. Hier sind beispielsweise Fettalkohole. FettsSuren. Fettsaurepartialester 

" "JrSSlf ist^TeTu" wahl von geeigneten Sufleren Gleitmitteln fOr PVC. da diese, zum Jeil wider- 
sprQchliche Anforderungen erfQllen mUssen. Um wirksam zu sein. mOssen geeignete aeitmmd erne g^^^^ 
Unvertraglichkeit mit der PVC-Schmelze aufweisen. damit ein trennwirkMrner Fita. zwischen der Schmeize und 
den MetSen der Verarbeitungsmaschinen entstehen kana UnvertrSgliche Additive haben jedoch den Nach- 
tell daB s e haufig stark trObend auf das Endprodukt wirken. Bei den zahlreKAen Anwendungen. bei denen ein 
hochtransparentes Endprodukt gewunscht wird. ist deswegcn die zulftsige Bnsatzmenge eines Trenmmttels 
hS derart limitiert. daB seine Wirkung nicht mehr ausreichend ist. Besonders nachte.lig wirken s>ch diese 
Sobleme bei der Herstellung von dunnen PVC-Kalanderfolien aus. da ^Vli'^^"? 'f"^ "^^^^^^^ 
sche Belastbarkeit derariiger Folien im heiBen Zustand zur Loslosung von den Walzen einen hohen Glwtmittel- 
dnsau eriordert andererseits jedoch an derartige Folien. z. B. im Verpackungssektor. besonders hohe Transpa- 

TeltmeSmineSret^^^^^^ von weichmacherfreien PVC-Folien rind einerseits Montanwachse 
und andererseits praktisch neutrale Mischester aus aliphatischen. cycloaliphat«chen oder aromauschen Dicar- 
Sonsauren mit 2 bis 22 Kohienstoffatomen. aliphatischen Polyo^en mit 2 bis 6 Hydroxy gruppen und aliphatj- 
schen Monocarbonsauren mit 12 bis 30 Kohienstoffatomen mit Hydroxyl- bzw. Siurezahlen von 0 bis 6 (vgl^B 
12 92 548). sowie praktisch neutrale Mischester aus aliphatischen Dio en. ahphatischen. cycloal.phatischen oder 
aromatischen Poiycarbonsiuren mit 2 bis 6 Carboxylgruppen und aliphanschen monofunkuoneUen Alkoholen 
mit 12 bis 30 Kohienstoffatomen (vgLGB 14 50 273). ^ . - u . n. -j— 

Weiterhin sind sind Seifen und Seifen-Ester bekannt, die aus langkettigen Carbonsauien hergestellt werden. 
die durch radikalische Addition von kurzkettigen Monocarbonsauren. voreugsweise von Propionsilure. an 
langke dge a-Olefine mit 22 bis 100 C-Atomen zuganglich sind (vgl. US 40 29 682^ Die so erhaltenen Seifen und 
SeTn Ester sind zwar ausgezeichnete Gleit- und Trenmnittel fOr die Kui«tstoffverarbeitung. er ordernjcdoch 
L hrer Herstellung einen zwei- oder dreistuF.gen HerstellungsprozeB. der zur Verteuerung dieser Produkte 
f Ohrt. Vorteilhaf t wire es daher. wenn man in einem Reaktionsschritt dirckt zu geeigneten Oleit- und Trennmit- 

'"'Se^Sen^Sd 'auch Gleit- und Trennmittel fOr chlorhaltige Thermoplaste. die durch Cojx.lymeri$aUon von 
Acrvlsaure Acrylsaureestem. MaleinsSure oder Maleinsaureestem mit Ethylen hergMteUt werden (vgL US 
44 M 0081 Diese Gleit- und Trennmittel sind zwar in einem Reaktionsschritt zugtaghch und weisen erne gutc 
Vertraglichkeit und Trennwirkung in PVC auf. jedoch crfordert die Copolymensauon hohe DrOcke und Tempe- 

"SeBti'^totTm^^^^^^^^^ niit mehr als 30 C-Atomen und Maleinsau... oder Maleinsau- 

re^tem bekannt (vgL US 43 34 038). Diese Gleitmittel sind zwar in einem ReaktioiisKhritt ohne spcziell 
atljelegte Apparaturen zuganglich und weisen eine hohe Trennwirkung auf. besitzen jedoch noch mcht eme 
allseitiezufriedenstellende Wirkung in PVC -u ■. n_ • t 

Die aus anwendungstechnischer Sicht sehr vorteilhaf ten Montanwachse sind wegen ihres hohen Preises aiif 
technisch anspruchsvoUe Gebiete beschrankt Die bekannten Mischester verursachen in modifmeriem Pofew- 
nWchlorid bereits bei niederer Dosierung relativ suirke TrObungen und kommen ds Glcit- und Trennmittel fOr 
die H emellung der besonders hochwertigen Niedertemperatur-(NT-) Fohen (•Luvithermfolien). bei denen 2 bis 
4TeileGleit-undTrennmittelaufl00TeileE-PVCcingesctztwerden.nichtmBetracht. 

Es bestand daher die Aufgabe. Gleit- und Trennmittel bereitzustellen, die einerseits die positiven Eigenschaf- 
ten der Monunwachse. wie beispielsweise ihre Verwendbarkdt in NT-FoUen aufweisen, und die andererseits auf 
einfache und wirtschaftlicheWeise zuganglich sind. 

Die crfindungsgemaBen Gleit- und Trennmittel sind Copolymensate aus a-Olefinen. ungesSttigten Carbon- 
sauren und ungesSttigten Carbonsaureestem sowie gegebcnenfalls vinylaromatischen Verbindungen vom Sty- 

"*AU a-Olefine kommen solche mit einer Ketteniange von 12 bis 60. bevorzugt von W bis M. besonders 
hevorzun von 24 bis 60 C-Atomen in Frage. Es kSnnen sowohl kettenreine OleTine ais auch Olefin-Gemische 
dneesetzt werden. wie sie z. B. in den bekanmen Herstellverfahren als Destillationsschnitte oder Desullations- 
rQckstande anfallen. Technische a-Olcr.ngemische. insbesondere solche mit Mherer Ketteniange. k6iinen neben 
l-Alkenen mehr oder minder hohe Mengen innen- und seitenstandige olefinische Doppelbmdungen (Vmylidcn- 
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'"'i^^'SS'^'S^^^^-^-- -rden erfindungsgemaB Verbindungen der aUgemeinen Fon^el 
CH,LcR^-COOH worin R' ein Wasserstoffatom oder eine Methylgruppe ist. also beispielsweise Acryl- oder 
Methacrylsaure eingesetrt AIs ungesattigte Carbonsaureester werden Verbindungen der allgememen Formel 
Ch3 C^R' verwendet. wobei R' die obige Bedeutung hat und einen geradketugen oder verzweigten 
Alkyi^esimU Ibis 6 C-Atomen bedeutet Bevorzugt sind die Methyl- und Ethylester der Acryl- oder Methactyl- 

gesettrwerden. Magiich ist auch der Einsatz mehrerer der genannten Carbonsiuren. Carbonsaureester und 

^"DiSSfuS'^rfm^ Gleitmittel erfolg. in an sich bekannter Weise durch Umsetzung der 

AusLwmSrcn unter katt^tischer Einwirkung geringer Mengen organ«cher Peroxide m Gegenwart 
JderinAbweseXeUei 

SfBeiVpielsweise kann ein Gemisch aus CarbonsSure. Carbonsaureester und Rad.kalstarter zu yorgelegtem 
a-Olefin Smer ROhren bei erhflhtcr Temperatur zugetropft werden. Nach Beend.gung der Reakt.on konnen 
nicht umgesetzte Monomere sowie HQchtige Zcrfallsprodukte des Pcrox.ds durch Desfllation abgetrennt wer- 
3S AlTRadikaistarter werden bevorzugt organische Peroxide eingeseut. Dabe. .si die Reak t.onstemperatur 
deP^Zerfallscharakteristik des jeweils verwendeten Peroxids anzupassen. Be. e.ner Temperatur von 100 b.s 
llS'C s nd beispielsweise Dialkylperoxide wie Di-t-butylperoxid oder Diaroylperox.de w.e D.berizoylperox.d 
gut geeignet. Das molare VerhSltnis der Monomerkomponenten und damu der chem.sche Aufbau und d.e 
Po aritat der Copolymerisate konnen in weiten Grenzen eingestcUt werden. Damit besteht die Mo^chke.i. die 
Sschaften des Gleitmittels den jeweiligen anwendungstechnischen Erfordemissen in optimaler We.se anzu- 



passen. 



Die Monomeren werden in den folgenden Verhlltnissen e.ngesettt: 

a-oxeViD 20 bis 99A vorzugsweise 40 bis 95 Gew.-%. 

ungesattigte Carbonsaure 0.1 bis 50, vorzugsweise 04 bis 30 Gew.-%. 

ungesattigte arbonsfiureester 0.1 bis 60. vorzugsweise 1.0bis40Gew.-%. 

Styrolverbindung 0.0 bis 30. vorzugsweise aO bis 20 Gew.-%. 

Die Reaktionstemperatur betrSgt 70 bis 180. vorzugsweise 90 bis 160»C. der Reaktionsdruck 1.0 bis 5.0. 
vorzuEsweise 1,0 bis 1.5 bar. die Reaktionszeit 0.5 bis 20. vorzugsweise Ibis 7 Stundea , . ^ ^ „ 

Die erfindungsgemaUen Copolymerisate werden ais Gleit- und Trennmittel in thermoplastischen Kunststoff- 
Formmassen eingesetzt, beispielsweise in Polyvinylchlorid. welches durch die bekannten Ver ahren - be.sp.els- 
weSspensions-. Masse-, Emulsionspolymerisation - hergestc it werden kami. M.schpolynieren des V.nyl- 
dilorids mit bis zu 30 Gew..% an Comonomeren wie beispielsweise Vinylacetat. Vmyhdenchlond. Vinylether. 
Ac^lnitril, Acrylsaureester, Maleinsauremono- oder -diestem oder Olefinen. sowie in PfropMymensaten des 
pKylchlorWs und PolyacrylnitrUs. Bevorzugt sind Polyvinylchlorid. Polyvinylidenchlond. Ethylen-V.nylace- 
u^-SUere. Polyacrylnitril, Copolymere aus Vinytehlorid und Vinylacetat sowie dai^us abgele.tete Pfropf- 
polymere Oder Mischungen der vorgenannten Thermoplastc. In der Anwendung be. der Verarbe.tung von PVC 
zeigen solche erfindungsgemSBen Copolymerisate besonders vorteilhafte Bgenschaften. die e.nen n.edngen 
Srbon^uregehalt und einen hohen Estergehalt aufweisen. Bn m hoher Carbonsa^cgehalt wirkt sich nega^iv 
auf das Farbverhalten der Gleitmittel. vor aUem in Ca/Zn-stobilisiertem PVC aus. Em hohcr Estergehalt fuhrt 
aufgrund seiner die Vertraglichkeit mit dem PVC erhdhenden Wirkung zu einein besseren Transparenzverhal- 
ten cinem besseren FlieBverhalten der PVC-Schmelzc und zu einer genngeren Verzdgerung der Plastizierung 

''^of^Sgabemenge betragt 0.05 bis 5 Gew..%. bezogen auf das Polymerc. Basiert die Formmasse auf M- oder 
S-PVC so betrSgt die Zugabemenge vorzugsweise 0.05 bis 1 Gew.-%. basiert sie auf E-PVC. so ist die Menge 
vorzugsweise 1.0 bis 5. insbesondere 2 bis 4 Gew.-%. jeweils bezogen auf to Polymere. Das Emmischen der 
erfindungsgemSBen Copolymeren in die Polymcreii geschieht auf die Obliche Weise wihraid der HersteUung 

oder Verarbeitung der Formmassen. ' ■ 

Neben den erfindungsgemaBen Copolymeren kann die Kunststoff-Formmasse zusatzhdi FiUbtoffe. Warme- 
stabilisatoren, Uchtschutzmittel. Antistatika. Rammschutzmittel. Verstflrkungsstoffe. Pigmente. f wbsjoffe, Ver- 
arbeitungshilfsmittel. Gleitmittel. Schlagzahraacher. Antiowdantien. Treibmittel oder optische Aufheller in den 
Qblichen Mengen enthalten. 
DienachfolgendenBeispielesollendieErfindungeriautera ^. ^ • w.»..»Ttu 

Saure- und Verseifungszahlen bzw. Tropfpunkte wurden nach den DGF- Einheitsmethoden M-IV 2 (57) bzw. 
M-lll 3 (75) bestimmt (Normen der Deutschen Gesellschaft fflr Fettwissenschaft eV.). Die Schmelzviskositaten 
wurden mil Hilfe eines Rotationsviskosimeters geraessen. 

Beispiel 1 

Herstellung eines C24-C60-o-Olerm-Acrylsaure-Methylacrylat-Copolymerisats: ^ , , , 

in einem mil Thermometer. RQhrer, Tropflrichter und RuckfluBkOhler ausgestttteten FOnfhalskolben wurden 
500 e eines handelsublichen C24-C60 a-Olefin-Schnittes vorgelcgt und auf 140'C erhitzt Bei dieser Temperatur 
tropfte man unter Ruhren innerhalb von 5 Stunden eine Mischung aus 219.0 g Methylacrylat. 10.0 g Aaylsiure 
und SO g Di-i-butylperoxid zu. Nach beendetem Zutropfen lieB man das Gemisch nodi 30 min. nachreagieren 
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und destillierte nochtige Besiandteile im Vakuum bei ca. 15 mbar und ITO'C Badtemperatur ab. Das farblose. 
wachsartig erstarrende Rcaktionsprodukt wurde in Schalen ausgegossen. T,nnf „,mVt tot- 

pSsikalische Daten: SSurezahl llmg KOWgi Verseifungszahl ca. 160mg KOH/g; Tropfpunkt 70 C; 
SchmelzvUkositIt 520 mPa • s (gemessen bei WQ. 

' Beispie!2 

Herstelluneeinesl-Tetradecen-Acrylsaure-Methylacrylat-Copolymerisats: 

Sach aSKem Ver ahren wie in Beispiel 1 beschrieben sctzte man 196.0 g 1-Tetradecen. 131 7 g Methylacry- 
.„ lat 4 oVaSK und 16 g Di-t-butylperoxid mitcinander um. Das resultierende farblose halbfeste Terpoly- 

Beispiel 3 

HerstellunEeinesC24-C60-aOlefin-Aciylsaure-Methylacrylat-Styrol-^^^ 

AnX wie Beisptel Iwurden 500 g Cw-Ceo-o-Olefin mit einer Mischung aus 175.0 g Methylacrylat, 47 g 
Styrol und 16.0 g AcrylsSure in Gegenart von 5.0 g t-Butylbenzoat copolymensiert 

s1rri6tfKSH%rv?«^^^^^ T^pfpunkt 7rC Scha.elzviskosit.t 390 mPa-s 

20 (gemessen bei 90* C). 

Beispiel 4 

Die Copolymeren gemaB Beispiel U 2 und 3 wurden in foigendem Rezepl auf ihr Transparenzverhalten 
25 gcpraft Als Vcrgleich dientc cin handelsflblicher MontansSureesier. 

S-PVC (K.Wert ca. 60) 1 W Gew.-Teile 
acrylhaltigesVerarbeitungshilfsmittel l.OGew.-Teile 
Octybinnstabilisator l,5Gew.-Teie 
Glycerinmonooleat 03Gew..Teje 
Priifprodukt 0,6Gcw.-Tcile 

Diese Mischungen wurden auf einem Walzwerk bei 190-C plastizien, danach wurden 0^ und 2.0 mm dicke 
PiaSn geprcBtDiese wurden mit einem TransparenzmeBgerfit in neutralgrauem Licht geprOf i: 

Priifprodukt Transparenz in % 

03 mm 2,0 mm 

Copolymer I (gem. Beispiel 1 ) 76^ 66,7 

Copolymer II (gem. Beispiel 2) 833 74^ 

Copolymer III (gem. Beispiel 3) 83.7 673 

Ethylenglycolmontanal 69,6 41,6 

(HoechstWachsE) 

Beispiel 5 

im folgenden Pruf rczcpt wurden die Copolymeren gemaB Beispiel 1 . 2 und 3 auf ihre Trennwirkung gepriift: 

M-PVC(K.Werica.57) lOOGew.-Teile 

MBS-Schlagzahmacher 8 Gew.-Teile 

acrylathaltiges Vcrarbeitungshilfsmitiel 1 2 Gew.-Teile 

ThiozinnstabiUsator 1.6 Gew.-Teile 

55 epoxidicrtcsSojabohnenSl 1 .0 Gew.-Teile 

Glycerinmonooleat 03 Gew.-Teile 

Prufprodukt 0.6Gew.-Teilc 

Die Prufung erfolgte auf einem Walzwerk bei 190"C und 15/20 Upm. Die Prufung wurde abgebrochcn, wenn 
sich das Walzfell braun vcrfarbte. 
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PrOf produkt Webf rcic Zeii Endsiabiliiat 



Copolymer I (gem. Beisp. I) 27 min 30 mm 

Copolymer 11 (gem. Beisp. 2) 30 min 30 mm 

Copolymer III (gem. Beisp. 3) 22 min 35 min 

Ethylengiycolmontanai 35 mm 

(HoechstWachsE) 

Beispiel 6 

Bin PVC-Compound der folgenden Zusammensetzung 

S-PVC K.Werlca.58 100.0 Gew.-Teile 

fiassiger Zinkstabilisator Gew.-Teilc 
Calciumsiearat 0.3 Gew.-Teile 

Co.Stabil!sator(P-Dikeion) 03 Gew.-Teile 

epox. Sojabohnenal (ESQ) 3.0 Gew.-Teile 

MBS-Schlag2&hmacher 8,0 Gew.-Teile 

acrylathaltiges Vcrarbeitungshilfsmiticl 1 .0 Gew.-Teile 

Glycerinmonooleal 1 »0 Gew.-Teile 

Sch5nungsmittel (Blaupigment) 2.0 Gew.-Teile 

PrOfprodukt 1.2Gew.-Teile 

wurde auf einem Walzwerk bei ISO'^C 5 Minuten lang gewalzt. Danach wurden Probcn des Fells entnommen 
und mit einem FarbmeBgerat auf ihren Yellowness-Index (YI) gepraft 

PrQfprodukt YI 

Copolymer I (gem. Beisp. 1) —31.8 

Copolymer II (gem. Beisp. 2) —31,4 

Copolymer III (gem. Beisp. 3) -29.0 

Ethylengiycolmontanai (Hoechst Wachs E) - 27.2 



Beispiel 7 



Ein PVC-Compound der Zusammensetzung 

E-PVC (K-Wert ca, 78) 100.0 Gew.-Tcile 

Diphenylthiohamstoff 0.5 Gew.-Teile 

Priifproduki 3.0 Gew.-Teile 



wurde auf einem Walzwerk bei ISO'C und 15/20 Upm gewalzL Bcstimmi wurde die Zeit bis zur voUstandigen 
Ausbildung eines homogenen Walzfells (Fellbildungszeit). 

PrQfprodukt Fellbildungszeit (min) 

Copolymer I (gem. Beisp, 1) 1»0 
Copolymer II (gem. Beisp. 2) 1 .0 

Ethylenglycolmonianat (Hoechst Wachs E) 4,0 



Patentansprflche 



1 . Copolymerisat, bestehend aus 

20 bis 99,5 Gew.-Teilen Einheiten, die sich von einem 612— Ceo-o-OIcfin ableiten. 
0,5 bis 50 Gew.-Teilen Einheiten, die sich von einer Carbons§ure der Formel CH2 -CR'-COOR ableiten. 
0,1 bis 60 Gew.-Teilen Einheiten, die sich von einem Carbonsaurcester der Formel CH2«-CR^-C00R 
ableiten. wobci in diesen Formeln R' fttr ein Wassersloffatom oder eine Methylgnippe und R^ fUr einen 
geradkettigen oder verzeigten Alkylrcst mit 1 bis 6 C-Atomen stehen. und 

0.0 bU 30 Gew.-Teilen Einheiten, die sich von Styrol. 3-Methylstyrol. 4-Methylstyrol oder a-MethylstyroI 

2. Copolymerisat nach Anspruch 1. dadurch gekennzeichnet, dafi das a-Olefm ein Cia bis Ceo-a-Olefm ist 

3. Copolymerisat nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB das a-Olefln ein C24 bis Ceo-a-OleHn ist 
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4. Copolymerisat nach Anspruch I. dadurch gekennzeichnet, daB der Carbonsaureester der Fomel 
CH2"CR'-C00R2 ein Ester ist. in dessen Formel ein Wasserstoffaiom oder erne Methylgruppe und R-' 

s! Vemend^^^ gemafl Anspruch \ als Verarbeitungshilfsmittel fQr thermoplasiische 

^T^ermop^^^ Kunststoff-Formmasse. enthaltend 0.05 bis 5Gew.-%, bezogen auf die Formmasse. 
einesCopolymerisaisgcmaB Anspruch I. , . ^ , i^.jq- foi 

7 Thermoplastische Kunststoff-Formmasse nach Anspruch 6, dadurch gekennzeichnet. daB sie auf Polyvi- 
nylchlorid,Polyvinylidenchlorid. Ethylen-Vinylacetat-Copolymeren. Polyacrylnitnl. Pfropf- oder Copolyme- 
renausVinylchlorid und Vinylacetat Oder MischungendieserThermoplastenbasiert 

8 Thermoplastische Kunststoff-Formmasse nach Anspruch 6, dadurch gekennzeichnet, daB sie zusatzlich 
Filllstoffe Warmestabilisatoren. Uchtschutzmitiel, Altistatika, Flammschutzmittel. Verst§rkungsstoffe, Pig- 
mentc. Farbsioffe, Verarbeitimgshilfsmittel. Gleitmittel. Schlagzahmacher. Anuoxidantien.Trcibmittel oder 
optische Aufheller enthdlt 
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